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Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein 
Schichtstoff auf Basis von thermoplastischen Polyure- 
thanen, der sich insbesondere fiir Herstellung von 5 
Skiern, Surfbrettem sowie Mobeln eignet 

Aus der EP-A-28791 1 sind Schichtstoff e aus funf oder 
sechs Komponenten sowie ihre Verwendung zur Her- 
stellung von Skiern, Surfbrettem und Mobelbauteilen 
bekannt Im einzelnen bestehen die Schichten aus einer 10 
Folic aus hoch transparentem» thermoplastischem 
Kunststoff. einer bei Raumtemperatur klebfreien Poly- 
urethanschicht, einer Farbschicht, einer Epoxidharz- 
schicht und einem Trager- und Kemmaterial aus Poly- 
urethanhartschaum, Holz oder Aluminium. 15 

Aus der FR-A-2660251 ist cbenfalls ein fur Skier ver- 
wendbares Mehrschichtsystem bekannt. Unter anderem 
wird dort ein Dreischichtsystem, bestehend aus Polycar- 
bonat, Polyamid und thermoplastischem Polyurethan 
beschrieben. 20 

Nachteil des Standes der Technik ist, daB die bisher 
verwendeten Schichtstoffe nicht ausreichend stabil ge- 
gen ultraviolette Strahlung sind. Aus diesem Grunde 
werden die Schichtstoffe in der Regel mit einer Klar- 
lackschicht versehen, die ein spezielles UV-Absorbersy- 25 
stem enlhUt 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung war es demge- 
mSB, einen Schichtstoff zu entwickeln, der den Einsau 
einer Klarlackschicht mit speziellcm UV-Absorbersy- 
stem uberflussig macht. 30 

Diese Aufgabe wird flberraschend durch einen 
Schichtstoff. bestehend aus thermoplastischem, gegen 
ultraviolette Strahlung stabilisiertem Polyurethan auf 
der Basis von Diisocyanaten, Diolen als Kettenverlan- 
gerern, Polytetrahydrofuran und/oder linearen Poly- 35 
esterdiolen gelost 

Derartige thermoplastische Polyurethane konnen 
beispielsweise hergestellt werden nach dem Band- oder 
dem Extruderverf ahren durch Umsetzung von 

40 

a) organischen, vorziigsweise aliphatischen, cycloa- 
liphatischen oder aromatischen Diisocyanaten, 

b) Polyhydroxylverbindungen mit Molekularge- 
wichten von 500 bis 8000 und 

c) KettenveriangerungsmitteUi mit mindestens 45 
zwei zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen mit 
Molekulargewichten von 60 bis 400 in Gcgenwart 
von gegebenenfalls 

d) Katalysatoren, 

e) Hilf smitteln und/oder Zusatzstof f en, so 

Die hierfur verwendbaren Ausgangsstoffe (a) bis (c), 
Katalysatoren (d), Hilfsmittel und Zusatzstoffe (e) wer- 
den im folgenden ndher beschrieben: 

55 

a) Als organische Diisocyanate (a) kommen vor- 
zugsweise aliphatische, cycloaliphatische und aro- 
matische Diisocyanate in Betracht Im einzelnen 
seien beispielhaf t genannt: aliphatische Diisocyana- 
te, wie Hexamethylen-diisocyanat-1,6, Methyl-pen- eo 
tamethylen-diisocyanat-lA 2-Ethyi-butylen-dii50- 
cyanat-1,4 oder Mischungen aus mindestens 2 der 
genannten Ce-Alkylen-diisocyanate, Pentamethy- 
len-diisocyanat-1,5 und Butylen-diisocyanat-1,4, cy- 
cloaliphatische Diisocyanate, wie Isophoron-diiso- 65 
cyanat, 1,4-Cyclohexan-diisocyanat l-Methyl-2,4. 
und .2,6-cyclohexan-diisocyanat sowie die entspre- 
chenden Isomerengemische. 2,4'-, 2,4'- und 2,2'-Di- 



cyclohexylmethan-diisocyanat sowie die entspre- 
chenden Isomerengemische und vorzugsweise aro- 
matische Diisocyanate. wie 2,4-Toluylen-diisocya- 
nat, Gemische aus 2,4- und 2.6-Toluylen-diisocya- 
nat, 4.4'-, 2.4'- und 2,2-Diphenylmethan-diisocyanat, 
Gemische aus 2.4'- und 4.4'-Diphenylmethan-diiso- 
cyanat, urethanmodifiziertes flussiges 4,4'- und/ 
Oder 2,4'-, 4.4'Diisocyanatodiphenylethan-(l,2) und 
l>Naphty!en-diisocyanat Vorzugsweise verwen- 
det werden Hexamethylen-diisocyanat-1,6, 4,4'-Di- 
cyclohexylmethandiisocyanat, Isophoron-diisocya- 
nat, Diphenylme than-diisocy anat- Isomerengemi- 
sche mit einem 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat- 
gehalt von grttBer als 96 Gew.-% und insbesondere 
4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat. 
b) Als hohermolekulare Polyhydroxylverbindun- 
gen (b) mit Molekulargewichten von 500 bis 8000 
eignen sich vorzugsweise Polyetherole und Poly- 
esterole. In Betracht kommen jedoch auch hydrox- 
ylgruppenhaltige Polymere, beispielsweise Polya- 
cetale, wie Polyoxymethylene und vor allem was- 
serunldsliche Formale, z. B, Polybutandiolformal 
und Polyhexandiolformal, und aliphatische Polycar- 
bonate, insbesondere solche, aus Diphenylcarbonat 
und Hexandiol-1,6, hergestellt durch Umesterung, 
mit den oben genannten Molekulargewichten. Die 
Polyhydroxylverbindungen miissen zumindest 
Qberwiegend linear, d. h. im Sinne der Isocyanatre- 
aktion difunktionell aufgebaut seia Die genannten 
Polyhydroxylverbindungen kdnnen als Enzelkom- 
ponenten oder in Form von Mischungen zur An- 
wendung kommen. 

Geeignete Polyetherole kdnnen hergestellt werden 
nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch 
anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, 
wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, oder Alkalial- 
koholaten, wie Natriununethylat, Natrium- oder 
Kaliummethylat oder Kaliumisopropylat als Kata- 
lysatoren Oder durch kationische Polymerisation 
mit Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, Bor- 
fluorid-Etherat u. a, oder Bleicherde als Katalysato- 
ren aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 
bis 4 Kohienstoffatomen im Alkylenrest und gege- 
benenfalls einem Startermolekul, das 2 reaktive 
Wasserstoffatome gebunden enthalt 
Als Alkylenoxide seien z. B. genannt: Ethylenoxid 
l,2-Propylenoxid,Tetrahydrofuran, 1,2- und 2>Bu- 
tylenoxid. Vorzugsweise Anwendung finden Ethy- 
lenoxid und Mischungen aus Propyleno3dd-l,2 und 
Ethylenoxid. Die Alkylenoxide konnen einzeln, al- 
temierend nacheinander oder als Mischung ver- 
wendet werden. Als Startermolekul kommen bd- 
spielsweise in Betracht: Wasscr. Aminoalkohole. 
wie N-Alkyl-dialkanolamine, beispielsweise 
N-Methyldiethanolamin und Diole, z. B. Alkandiole 
Oder Dialkylenglykole mit 2 bis 12 C-Atonien, vor- 
zugsweise 2 bis 6 C-Atomen, wie Ethandiol, Pro- 
pandioH A Butandiol-1,4 und HexandioM .6. Gege- 
benenfalls konnen auch Mischungen von Starter- 
molekulen eingesetzt werden. Geeignete Polyethe- 
role sind ferner die hydroxylgruppenhalttgen Poly- 
merisationsprodukte des Tetrahydrofurans (Poly- 
oxytetramethylen-glykole). 

Vorzugsweise verwendet werden Polyetherole aus 
Propylenoxid-1,2 und Ethylenoxid, in denen mehr 
als 50%, vorzugsweise 60 bis 80% der OH-Grup- 
pen primare Hydroxylgruppen sind und bei denen 
zumindest ein Teil des Ethylenoxids als endstindi- 
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ger Block angeordnet ist and insbesondere Polyox- 
ytetramethylen-glykole. 

Solche Polyetheroie konnen erhalten werden, in- 
dem man 2. B. an das Startermolekiil zunachst das 
Propylenoxid-1,2 und daran anschlieBend das Ethy- 5 
lenoxid polymerisiert oder zunachst das gesamte 
Propylenoxid-1,2 im Gemisch mit einem Teil des 
Ethylenoxids copolymerisiert und den Rest des Et- 
hylenoxids anschlieBend anpolymerisiert oder 
schrittweisc zunSchst einen Teil des Ethylenoxids, 10 
dann das gesamte Propylenoxid-l^ und dann den 
Rest des Ethylenoxids an das StartermolekQl anpo- 
lymerisiert. 

Die im wesendichen linearen Polyetheroie besitzen 
Molekulargewichte von 500 bis 8.000. vorzugsweise 15 
600 bis 6.000 und insbesondere 800 bis 3^00. Sie 
konnen sowohl einzeln ais auch in Form von Ml- 
schungen untereinander zur Anwendung kommen. 
Geeignete Polyesterole kdnnen beispielsweise aus 
DicarbonsSuren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 20 
vorzugsweise 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, und 
mehrwertigen Alkoholen hergestellt werden. Als 
Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Be- 
tracht: aliphatische Dicarbonsauren, wie Bernstein- 
sSure, Glutarsaure, KorksSure, AzelainsSure, Se- 25 
bacinsSure und vorzugsweise Adipinsaure und aro- 
matische Dicarbonsiuren, wie Phthalsaurc, Iso- 
phthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbon- 
sauren kdnnen einzeln oder als Gcmische, z. B. in 
Form einer Bernstein-, Glutar- und Adipinsaurerai- 30 
schung, verwendet werdea 

Desgleichen sind Mischungen aus aromatischen 
und aliphatischen Dicarbonsauren einsetzbar. Zur 
Herstellung der Polyesterole kann es gegebenen- 
falls vorteilhaft sein, ansteUe der Dicarbonsauren 35 
die entsprechcnden Dicarbonsaurederivate, wie 
Dicarbonsaureestcr mit 1 bis 4 Kohlensto^atomen 
im Alkoholrest, Dicarbonsaureanhydride oder Di- 
carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur 
mchrwertige Alkohole sind Alkandiole mit 2 bis 10, 40 
vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Et- 
handiol, PropandioI-lA Butandiol-1,4, Pentandiol- 
lA HexandioM,6, DecandioM,10, 2,2-Dimenthyl- 
propandiol-1 A Propandiol- 1 ,2 und Dialkylenether- 
glykole wie Diethyl englykol und DipropylenglykoL 45 
Je nach den gewtinschten Eigenschaften konnen die 
mehrwertigen Alkohole allein oder gegebenenfaUs 
in Mischungen untereinander verwendet werden. 
Geeignet sind femer Ester der Kohlensaure mit 
den genannten Diolen, insbesondere solchen mit 4 50 
bis 6 Kohlenstoffatomen, wie ButandioM,4 und/ 
oder HexandioMA Kondensationsprodukte von 
a-Hydroxycarbonsauren, beispielsweise a-Hydrox- 
ycapronsaure und vorzugsweise Polymerisadons- 
produkte von Lactonen, beispielsweise gegebenen- 55 
falls substituierten e-Caprolactonen, 
Als Polyesterole vorzugsweise verwendet werden 
Alkandiolpolyadipate mit 2 bis 6 Kohlenstoffato- 
men im Alkylenrest, wie z. B. Ethandiol-polyadipa- 
te, 1,4-Butandiol-polyadipate, Ethandiol-butandiol- eo 
1 ,4-polyadipate, 1 ,6- Hexandiolneopentylglykol- 
polyadipate, Polycaprolactone und insbesondere 
l,6-HexandioI-l,4-butandiol-poIyadipate. 
Die Polyesterole besitzen Molekulargewichte (Ge- 
wichtsmittel) von 500 bis 6.000, vorzugsweise 800 65 
bis 3^00. 

c) Als Kettenveriangerungsmittel (c) mit Moleku- 
largewichtigen von 60 bis 400, vorzugsweise 60 bis 
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300, kommen vorzugsweise Alkandiole mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen. vorzugsweise mit 2,4 oder 6 
Kohlenstoffatomen, wie 2. B. Ethandiol, Hexandiol- 
1,6, und insbesondere ButandioM,4 und Dialkyle- 
nether-glykole, wie z. B. Diethylenglykol und Di- 
propylenglykol in Betracht. Geeignet sind jedoch 
auch Diester der Terephthakaure mit Alkandiolen 
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Terephtal- 
saure-bis-ethandiol oder -butandioM,4, Hydroxyal- 
kylenether des Hydrochinons, wie z.B. 1,4-Di- 
(P-hydroxyethyl)-hydrochinon, (cyclo)aliphatische 
Diamine, wie z. B. 4,4'-Diaminodicyclohexylme- 
than, 33'-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylme- 
than, Isophoron-diamin, Ethylendiamin, 1,2-, 
13-Propylen-diamin, N-Methyl-propylendiamin- 
13, N,N'-Dimethylethylendiamin und aromatische 
Diamme, wie z.B. 2,4- und 2,6-ToluyIen-diamin, 
33-Diethyi-2,4- und 2,6-toluylen-diamin und prima- 
re ortho-di-, -tri- und/oder -tetraalkylsubstituierte 
4,4'-Diamino-diphenylmethane. 
Ak Kettenveriangerungsmittel finden vorzugswei- 
se Verwendung Alkandiole mit 2 bis 6 C-Atomen 
im Aikylenrest, insbesondere Butandiol-1,4 und/ 
Oder Dialkylenglykole mit 4 bis 8 Kohlenstoffato- 
men. 

Zur Einstellung von Harte- und Schmelzpunkt der 
thermoplastischen Polyurethane kdnnen die Auf- 
baukomponenten (b) und (c) in relativ breiten moia- 
ren Verhaitnissen variiert werden, Bewahn haben 
sich molare Verhaimisse von Polyhydroxylverbin- 
dungen (b) zu Kettenveriangerungsmitteln (c) von 
1 : 1 bis 1 : 12, insbesondere von 1 : Ifi bis 1 :6,4, 
wobei die Harte und der Schmelzpunkt der ther- 
moplastischen Polyurethane mit zunehmendem 
Gehalt an Diolen ansteigt 

Zur Herstellung der thermoplastischen Polyure- 
thane werden die Aufbaukomponenten (a), (b) und 
(c) in Gegenwart von gegebenenfaUs Katalysatoren 
(dX Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen (e) in sol- 
chen Mengen zur Reaktion gebracht daB das Aqui- 
valenzverhaitnis von NCO-Gruppen der Diisocya- 
nate (a) zur Summe der Hydroxylgruppen oder Hy- 
droxyl- und Aminogruppen der Komponenten (b) 
und (c) 1 ; 0,85 bis 1^0, vorzugsweise 1 : 0,95 bis 
1 : 1,05 und insbesondere 1 : 0,98 bis 1,02 betrSgL 
d) Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere 
die Reaktion zwischen den NCO-Gruppen der Dii- 
socyanate (a) und den Hydroxylgruppen der Auf- 
baukomponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die 
nach dcna Stand der Technik bekannten und Obli- 
chen tertiSren Amine, wie z. B. Triethylamin, Dime- 
thylcyclohexylamin, N-Methyhnorpholin, NJ^'-Di- 
methylpiperazin. 2-(DimethyIaminoethoxy)-etha- 
noL Diazabicyclo-(2;2>2)-octan und ahnliche sowie 
insbesondere organische Metallverbindungen wie 
Titansaureester, Eisenverbindungen wie z.B. Ei- 
sen-(III)-acetyiacetonat, Zinnverbindungen, z. B. 
Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zlnndilaurat oder die 
Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonsauren wie 
Dibutylzinndiacetat, Dibutzylzinndilaurat oder 
ahnliche. Die Katalysatoren werden ublicherweise 
in Mengen von 0,002 bis 0,1 Teilen pro 100 Teile 
Polyhydroxyiverbindung (b) eingesetzt 
e) Neben Katalysatoren konnen den Aufbaukom- 
ponenten (a) bis (c) auch Hilfsmlttel und/oder Zu- 
satzstoffe (e) einverieibt werden. Genannt seien 
beispielsweise Gleitmittel, Inhibitoren, Stabiiisato- 
ren gegen Hydrolyse, Licht. Hitze oder Verfarbung, 
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Farbsioffe, Pigmente, anorganische und/oder Full- 
stoffe, Verstarkungsmittel und Weichmachen 
Nahere Angaben iiber die oben genannten Hilfs- 
mittei- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, bei- 
spielsweise der Monographie von J.H. Saunders 5 
und ICC. Frisch "High Polymers", Band XVI, Poly- 
urethane, Teil 1 und 2» Verlag Interscience Publis- 
hers 1962 bzw. 1996, dem vorgenannten Kunststoff- 
Handbuch, Band VII, Polyurethane oder der DE- 
OS 29 01 774 zu entnehmen. 10 
Wie bereits dargelegt wurde, kann das thermopla- 
stische Polyurethan vorzugsweise nach dem Band- 
verfahren hergestellt werden. Im einzelnen wird 
beim Bandverfahren auf folgende Weise verfahren: 
Die Aufbaukomponenten (a) bis (c) und gegebe- 15 
nenfalls (d) und/oder (e) werden bei Temperaturen 
oberhalb des Schmelzpunktes der Aufbaukompo- 
nenten (a) bis (c) mit Hilfe eines Mischkopfes konti- 
nuierlich gemischt Die Reaktionsmischung wird 
auf einen Trager, vorzugsweise Forderband, aufge- 20 
bracht und durch eine temperierte Zone gefuhrt 
Die Reaktionstemperatur in der temperierten Zone 
betragt 60 bis 200** C vorzugsweise 100 bis ISO^'C 
und die Verweilzeit 0,05 bis 0,5 Stunden, vorzugs- 
weise 0,1 bis 03 Stundea Nach beendeter Reaktion 25 
la&t man das thermoplastische Polyurethan abkilh- 
len und zerkleinert oder granuliert es anschlieBend. 
Beim Extruderverfahrcn werden die Aufbaukom- 
ponenten (a) bis (c) und gegebenenfalis (d) und (e) 
einzeln oder als Gemisch in den Extruder einge- 30 
fuhrt, bei Temperaturen von 100 bis 250** C, vor- 
zugsweise 140 bis 220**C zur Reaktion gebracht, 
das erhaltene thermoplastische Polyurethan wird 
extrudien, abgekflhlt und granuliert 
Vorzugsweise Anwendung finden thermoplastische 35 
Polyurethane mit einer Shore A-HSrte von 75 bis 
98 und solche mit einer Shore D-Harte von 50 bis 
85, die hergestellt werden durch Umsetzung von 
Polyoxytetramethylenglykol oder Alkandiol-polya- 
dipaten mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylenrest, linea- 40 
ren aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Dii- 
socyanaten, z. B. Hexamethylen-diisocyanat-1,6 
Oder 4,4-Dicyclohexylmethandiisocyanat, und/oder 
aromatischen Diisocyanaten z. B. 4,4'-Diphenylme- 
thandiisocyanat und Butandiol-1,4 im Aquivalenz- 45 
verhaltnis von NCO- : OH-Gruppen von 1 : 0fl5 bis 
1,05. 

Das thermoplastische Polyurethan ist erfindungsge- 
maB zur Stabilisierung gegen ultraviolette Strahlung 50 
mit Antioxidanzien. vorzugsweise sterisch gehinderten 
Phenolen verseut. Urn den Schutz gegen ultraviolette 
Strahlung noch zu verbessem, konnen spezielle UV-Fil- 
tersubstanzen in das thermoplastische Polyurethan ein- 
gemischt werden. Vorzugsweise werden hierfOr Benz- 55 
triazole verwendet 

Femer kdnnen die thermoplastischen Urethane mit 
als Radikalfanger wirkenden Substanzen vermischt sein. 
HierfQr kommen insbesondere sterisch gehinderte Ami- 
ne oder Epoxidverbindungen in Betracht 60 

Die Harte des erfindungsgemaB eingesetzten thermo- 
plastischen Polyurethans hangt von dem Anwendungs- 
bereich ab. Grundsatzlich liegt die Shore- Harte zwi- 
schen 75 A und 85 D. Fur den Bereich der Bcschichtung 
von Skiem und Surfbrettern, Holzbeschichtungen, ins- 65 
besondere fur im Innenbereich verwendete Holzteile 
und Mdbel kommen insbesondere 45 bis 85 D in Be- 
tracht. FOr die Beschichtung von Holz werden 85 A bis 
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85 D bevorzugt 

In einer erfindungsgemaB bevorzugten Form wird 
der beschriebene Schichtstoff auf einen Trager aufge- 
tragen. Hierbei handelt es sich vorzugsweise um Tra- 
germaterialien aus glasfaserverstHrktem Kunststoff, 
z. B. Polyesterharzen, aus Polyurethanhartschiumen, 
Holz Oder Metall. Oberschichtet ist das thermoplasti- 
sche Polyurethan vorteilhafterweise mit einem Klarlack. 

Durch die Verwendung der gegen UV-Strahlung sta- 
bilisierten Polyurethane wird der zusatzliche Schutz 
durch ein spezielles UV-Absorbersystem in der KJar- 
lackschicht nicht mehr benotigt. Dies macht es moglich, 
nunmehr als oberste Deckschicht, hartes, hochglRnzen- 
des sehr kalteflexibles und schnittfestes Material elnzu- 
setzen. Hier sind besonders Klariacke auf der Basis von 
Isocyanaten zu nennen, die eine hervorragende Haftung 
auf der Polyurethanoberflache zeigen. Wahrscheinlich 
ist dies auf eine Ankopplung an endstSndigen Alkohol- 
gruppen des Polyurethans zuruckzufuhren, die infolge 
des speziellen erfindungsgemaB verwendeten Schicht- 
stoffes nunmehr in ausreichendem MaBe zur Verfugung 
stehen. Weiterhin ist durch die Stabilisierung gegen UV- 
Strahlung auch die Verwendung von coextrudierten 
Materialien (besonders Polyethylen- und Polybutylen- 
terephthalat) moglich, die sehr gute mechanische Eigen- 
schaften haben und einen ggf. notigen TiefziehprozeB 
positiv beeinflussen. 

Fur die Beschichtung des thermoplastischen Polyure* 
thans mit Klarlack werden erfindungsgemaB vorzugs- 
weise Oberzugsmassen verwendet, die als Bindemittel 
hydroxylgruppenhaltige Acrylpolymerisate und alipha- 
tische und/oder cycloaliphatische Polyisocyanate ent- 
halten. Zusatzlich enthalten die Oberzugsmassen L6se- 
mitteL Ggf. konnen auch Verlaufshilfsmittel, UV- Absor- 
ber und Radikalfanger zum Einsatz kommen. 

ErfindungsgemaB handelt es sich vorzugsweise um 
Zweikomponenten-Poiyurethan-BeschichtungsmitteL 
Diese bestehen aus 

a) einer oder mehreren Poiyisocyanatkomponen- 
ten, vorzugsweise zwei verschiedenen Polyisocya- 
naten, 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen 
mit Hydroxylgruppengehalten von 04 bis 
10 Gew.-% ( « OH/Zahl von 33 bis 330), vorzugs- 
weise 1 bis 6 Gew..% OH/Zahl von 33 bis 198), 
und ggf. 

c) reaktiven Verdunnungsmitteln, d. h. niedermole- 
kularen Polyolkomponenten mit mindestens zwei 
gegenOber Isocyanat reaktiven und Hydroxylgrup- 
pengehalten von mehr als 10 Gew.-%. 

Zum Einsatz kommen kOnnen aber auch Einkompo- 
nenten-Polyurethan-Beschichtungsmittel, also Binde- 
mittel, bei denen es sich um Isocyanat-Prapolymere mit 
einem NCO-Gehalt von ca. 2 bis 16 Gew.-Vo handelt 
und die beispielsweise durch Umsetzung von Di- und/ 
oder Polyisocyanaten nut unterschussigen Mengen an 
Polyhydroxylverbindungen erhalten werden. 

Die in den erfindungsgemSBen Bindemittelgemischen 
vorliegende Komponente a) besteht aus mindestens ei- 
nem organischen Polyisocyanat einer uber 2, vorzugs- 
weise bei 2,6 bis 6, liegenden mittleren NCO-Funktiona- 
litat Es handelt sich um die an sich bekannten Lackpo- 
lyisocyanate auf Basis von einfachen Diisocyanaten des 
Molekulargewichtsbereichs 168 bis 300. Diese Lackpo- 
lyisocyanate stellen Uretdion-, Biuret-, Urethan- und/ 
oder Isocyanuratgruppen aufweisende Modifizierungs- 
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produkte der einfachen Diisocyanate dar, wobei im all- 
gemeinen nach der Modifizierungsreaktion uberschus- 
sige Mengen an Ausgangsdiisocyanaten, insbesonderc 
durch DQnnschichtdestillation, so weit entfernt werden, 
daB in den Lackpolyisocyanaten hochstens OJ, vorzugs- 5 
weise hdchstens o3 Gew.-%, an uberschussigem Aus- 
gangsdiisocyanat vorliegt Die als Komponente a) in den 
erfindungsgemaOen Bindemittelgemischen vorliegen- 
den Lackpolyisocyanate weisen im ailgemeinen einen 
NCO-Gehalt von 8 bis 40, vorzugsweise 10 bis 10 
32 Gew.-% auf. 

Zur Herstellung der Lackpolyisocyanate geeignete 
Diisocyanate sind beispielsweise 2,4-Diisocyanatotoluol, 
seine teciinischen Gemische mit 2,6-Diisocyanatotoluol, 
4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, seine technischen 15 
Gemische mit den 2,4'- und gegebenenfalls 2,2'-Isome- 
ren, sowie gegebenenfalls mit seinen hdheren Homolo- 
gcn, wie sic durch Phosgenierung von Anilin/Formal- 
dehyd-Kondensatlon erhalten werden. 4,4'-Diisocyana- 
todicyclohexylmethan und dessen Gemische mit 20 
2,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 1 ,6-Di2socyanato- 
hexan (HDI). l-Isocyaiiato-33^-trimethyl-5-isocyanato- 
methyl-cyclohexan (IPDI) oder Gemische dieser Diiso- 
-i>0 cyanate. 

Die Herstellung der Lackpolyisocyanate aus den bei- 25 
spielhaft genannten Ausgangsdiisocyanaten erfolgt 
nach bekannten Methoden des Standes der Technik. So 
kann beispielsweise die Herstellung der Biuretgruppen 
aufweisenden Lackpolyisocyanate nach dem Verfahren 
der US-Patentschriften 3 124 605, 3 358 010. 3 903 126, 3 30 
903 127 Oder 3 976 622 erfolgen. Die Herstellung von 
erfmdungsgemaB einsetzbaren Urethanpolyisocyana- 
ten geschieht beispielsweise gemiB US-PS 3 183 112, 
wahrend die Herstellung von Isocyanuratgruppen auf- 
weisenden, erfindungsgemSB geeigneten Lackpolyiso- 35 
cyanaten, beispielsweise nach den Verfahren der GB- 
PS 1 060430, 1 234 972, 1 506 373 oder 1 458 564 bzw. 
gemaB US-PS 3 394 111, US-PS 3 645 979 oder US- 
PS 3 919 218 erfolgt Bei der Herstellung der Isocyanat- 
gruppen aufweisenden Lackpolyisocyanate gem&B den 
letztgenannten Verdffentlicfatmgen entstehen oftmals 
gleichzeitig Uretdiongruppen aufweisende Dimerisie- 
rungsprodukte, die im Gemisch mit den Isocyanurat- 
gruppen aufweisenden Polyisocyanaten als Lackpolyi- 
socyanate erfindungsgemSB verwendbar sind. 
W^' Besonders bevorzugt werden beim erfindungsgema- 

Oen Verfahren als H§rterkomponente a) Uretdion-, Biu- 
ret-, Urethan- und/oder Isocyanuratgruppen auf Basis 
von (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten eingesetzt. Be- 
sonders bevorzugt sind Biuretgruppen aufweisende Po- 
lyisocyanate auf Basis von HDI und Isocyanuratgrup- 
pen, sowie gegebenenfalls Uretdiongruppen aufweisen- 
de Polyisocyanate auf Basis von HDI und/oder IPDL 

Als Komponente b) finden vorzugsweise Polyacrylate 
Verwendung. Diese weisen geipermeationschromato- 
graphisch unter Verwendung von Poiystyrol als Stan- 
dard bestimmbare Molekulargewichte Mn innerhalb 
des Bereichs von 1.000 bis 100.000, vorzugsweise 1.000 
bis 30.000, auf. 

ErfindungsgemaB bevorzugt wird, eine Zusammen- 
setzung aus folgenden Bestandteilen: 

A) 50 bis 90 Gew. bezogen auf die Summe der 
Acrylpolymerisate eines ersten Acrylpolymerisats, 
mit 

— einem Molekulargewicht von 800 bis 4000, 

— einer Hydroxylzahl von 80 bis 180 und 

— einer GlasUbergangstemperatur unterhalb 
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— 1 0°Q das hergestellt worden ist aus 
ai) 75 bis 100 Gew.-% Acrylsaureestem, 
a2) 0 bis 25 Gew.-% Methacrylsaureester, 
wobei ein solcher Anteil der Komponen- 
ten ai und 3.2 Hydroxyalkylacrylate bzw. 
Hydroxyalkylmethacrylate sind, die die 
Hydroxylzahl von 80 bis 180 erreicht wird, 
as) 0 bis 15 Gew.- % Comonomeren mit 
aromatischen Gruppen und 
34) 0 bis 2 Gew.-% alpha, p-ethylenisch 
ungesattigten S^uren, wobei die Summe 
der Komponenten ai bis a4 100% betragt. 

B) 10 bis 50 Gew, %, bezogen auf die Summe der 
Acrylpolymerisate, eines zweiten Acrylpolymeri- 
sats mit 

— einem Molekulargewicht von 3000 bis 
10 000, 

— einer Hydroxylzahl von 40 bis 120 und 

— einer GlasUbergangstemperatur von —10** 
bis H- 70**, das hergestellt worden ist, aus 

bi) 0 bis 30 Gew.-% Acrylsaureestem, 
ba) 70 bis 90 Gew.-% Methacrylsaure- 
estem, wobei ein solcher Anteil der Kom- 
ponenten bi und b2 Hydroxyalkylacrylate 
bzw. Hydroxyalkylmethacrylate sind. daB 
die Hydroxylzahl von 40 bis 120 erreicht 
wird, 

ba) 0 bis 30 Gew.-% Comonomeren mit 
aromatischen Gruppen und 
b4) 0 bis 3 Gew.-% alpha, p-ethyienisch 
ungesattigten Sauren, wobei die Summe 
der Komponenten bi und b4 100% be- 
tragt, und 

C) ein aHphatisches oder cycloaliphadsches Poly- 
isocyanat oder ein Gemisch derartiger Polyisocya- 
nate in einer solchen Menge, daB auf eine Hydrox- 
ylgruppe der Bestandteile A) und B) 03 bis 13 Iso- 
cyanatgruppen entfallen. 

Das Polymerisat A wird durch radikalische Losungs- 
polymerisation der Monomeren ai bis a* hergestellt Als 
Komponente ai konnen Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, sec-Butyl-, t-Butyl-, n-Pen- 
tyl-Neopentyl-, n-Hexyl-, Cyclohexyl-, n-Octyl-, 2-Ethyl- 
hexyl-, N-DodecyKLauryl), 2-HydroxyethyI-, 4-Hy- 
droxybutylacrylat und Hydroxypropylacrylat eingesetzt 
werden^ Als Komponente a2 sind die entsprechenden 
Ester der Methacrylsaure geeignet 

Es kdnnen auch bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf die 
Sunune aller Comonomeren, Monomere mit aromati- 
schen Gruppen eingesetzt werden. Hier sind z. B, Sty- 
rol-, Methylstyrol oder Vinyltoluol geeignet (Kompo- 
nente as). 

Als Komponenten konnen AcrylsSure und/oder 
Methacrylsaure bis zu einem Anteil von 2 Gew.-% mit- 
verwendet werden. Die Polymerisation wird so durch- 
geftihrt, daB das entstehende Polymerisat A ein Moleku- 
largewicht, gemessen durch Gelpermeationschromato- 
graphie, von 800 bis 4.000 aufweist Die Einstellung die- 
ses Molekulargewichts kann durch geeignete Steuerung 
der Verfahrensparameter wie Temperatur, Menge und 
Art des Initiators, Konzentration und Zeit erreicht wer- 
den. 

Die erfindungsgemaBe Oberzugsmasse enthalt neben 
den genannten Bindemittelbestandteilen organische L6- 
sungsmittel z. B. Xylol, Toluol, andere Alkylbenzole, Et- 
hylacetat, Pentylacetat, Butylacetat, Ethylglykolacetat 
und/oder Ketone. Weiterhin kann die Oberzugsmasse 
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Verlaufshilfsmittel, z. B. Silikonole und UV-Absorber 
und Radikalfanger, z. B. sterisch gehinderte tertiare 
Amine, Benzinphenolderivate und Oxanilide. enthalten. 

Die Herstellung der Polyacrylatkomponente b) er- 
folgt vorzugsweise in einem mehrstufigen, vorzugswei- 
se zweistufigen Verfahren in einem ReaktionsgefaB. In 
den einzelnen Stufen wird nach dem allgemein bekann- 
ten Zulaufverfahrcn polymerisiert. Verfahrt man in zwei 
Verfahrensstufen,erhait man Polymerisate mit bimoda- 
ler Molekulargewichtsverteilung. Die Einstellung der 
mittleren Molekulargewichte der in den einzelnen Stu- 
fen synthetischen Copolymerisate kann durch die ge- 
wahlte Polymerisationstemperatur, Initiator, Monome- 
renkonzentration und durch Substanzcn eingestellt 
werden, die ah Radikalubertragungsmittel dienen. Be- 
vorzugt wird nur die Polymerisationstemperatur und/ 
Oder die Initiator/Monomerenkonzentration variiert, 
wobei ganz besonders bevorzugt beide GroBen gleich- 
zeitig geandert werden. 

In der ersten Stufe wird hierbei eine Comonomeren- 
mischung und eine Initiatormischung zu einem organi- 
schen LOsemittel zudosiert Es wird bei niedriger Tem- 
peratur und/oder niedriger Initiatorkonzentration eine 
Comonomerenmischung mit geringer Konzentration an 
ungesattigten hydroxifunktionellen Monomeren poly- 
merisiert. Der Hydroxylgruppengehalt bezogen auf das 
Festharz betr^gt 0,1 und 4, vorzugsweise 03 bis 
2 Gew.-%, wobei jedoch weniger als 50 Gew.-^/o Hy- 
droxylgruppen tragende Monomere, bezogen auf die 
Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, eingesetzt 
werden, vorzugsweise weniger als 30%. Hierbei ent- 
steht der hochmolekulare Anteil des Gemischs. 

In eincr zweiten Stufe wird in die bereits polymeri- 
sierte Polymer/Ldsungsmittelmischung eine zweite in 
der Konzentration und/oder Zusammensetzung unter- 
schiedliche Comonomerenzubereitung einpolymeri- 
siert, wobei die Temperatur und/oder Initiatorkonzen- 
tration hoher iiegen muB als in der ersten Verfahrens- 
stufe. 

Hierbei wird eine hohere Konzentration an hydroxy- 
funktionellen Acrylatmonomeren eingesetzt Der Hy- 
droxylgruppengehalt, bezogen auf das Festharz, betragt 
0,5 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%. Dies 
ergibt den niedermolekularen Anteil des Gemischs, 

Selbstverstandlich kdnnen die oben beschriebenen 
Verfahrensstuf en auch in umgekehrter Weise durchlau- 
fen werden. 

Nach erfolgter Copolymerisationsreaktion kdnnen 
gegebenenfalls noch verbleibende Spuren leicht fliichti- 
ger Monomerer durch "Andestillieren" des Copolymeri- 
sationsansatzes entfcrnt werden. 

Im allgemeinen liegt die Polymerisationstemperatur 
innerhalb des Bereichs von 40 bis 190**Q wobei die Ei- 
genschaften der Copolymerisate, insbesondere deren 
Molekulargewicht, wie bereits angedeutet, durch geeig- 
nete Wahl der Reaktionstemperatur und der Initiie- 
rungsrate des Initiators eingestelh werden. Die Halb- 
wertszeit der eingesetzten Initiatoren sollte nicht unter 
einer Sekunde und nicht uber einer Stunde liegen. Vor- 
zugsweise werden Art der Initiatoren und Reaktions- 
temperatur so gewahlt daB die Halbwertszeit bei 1 bis 
20 Min. liegt- Die Herstellung des hochmolekularen An- 
teils erfolgt vorzugsweise bei gleicher bis niedrigerer 
Temperatur im Vergleich zur Herstellung des nieder- 
molekularen Anteils. 

Die Konzentration an Initiator bzw. Initiatorgemisch 
kann fiir beide Verfahrensstufen gleich oder unter- 
schiedlich sein. Bevorzugt wird bei der Herstellung des 



Copolymerisats mit durchschnittlich hoherem Moleku- 
largewicht weniger Initiator, besonders bevorzugt we- 
niger als die Halfte der Menge verwendet, als fur den 
Aufbau des Copolymerisats mit durchschnittlich niedri- 
gerem Molekulargewicht 

Zur Regelung des Molekulargewichis konnen zusatz- 
Uch Hilfsmittcl eingesetzt werden, die als Obertragungs- 
mittel dienen, wie beispielsweise Mercaptanverbindun- 

Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation kon- 
nen Peroxidverbindungen, wie z. B. symmetrische Dia- 
cylperoxide, wie z. B. Acetyl-, Propionyl-, Butyrylpero- 
xid, sowie Laurylperoxid, symmetrische Peroxydicarbo- 
nate, wie z. B, Diethyl-, Diisopropyl-. Dicyclohexyl- so- 
wie Dibenzylperoxidicarbonat, Dibenzoylperoxid und 
Brom-, Nitro-, Methyl oder Methoxygruppen-substitu- 
ierte Benzoyiperoxide, Dicumylperoxid, Cumolhydro- 
peroxid, Di-tert-butyperoxid, tert-Butylperoxy-2- ethyl- 
hexanoat, tert-Butylperpivalat tert-Butylperoctoat, 
tert-Butylphenylperacetat, tert-Butyi-N-(phenylpe- 
roxy)carbonat, tert-Butyl-N-(23- oder 4-chlorphenyl- 
peroxy)carbonat, tert-Buty Ihy droperoxid, 2,2- Di- 
tert-butylperoxybutan, tert-Amylperbenzoat 13-Bis- 
(tert-amylperoxy)-propan und Ethyl-33-di-(tert-amyl- 
peroxy)butyrat, Butanonperoxid; aliphatische Azover- 
bindungen, wie beispielsweise Azobisisobutyronitril und 
Azobiscyclohexannitril, Azo-bis-2-methylvaleronitril, 
2,2'-Azo-bis-isobuttersaurealkylester oder thermolabile 
hochsubstituierte Ethanderivate, beispielsweise auf Ba- 
sis Benzpinakol und auf Basis silylsubstituierter Ethan- 
derivate, aber auch energiereiche Strahlung verwendet 
werden. 

Als Monomere zur Herstellung der Copolymerisate 
b) in einem Einstuf enverf ahren kommen msbesondere 

1. alkoholische Hydroxylgruppen aufweisende Mo- 
nomere, 

2. gegebenenfalls Anhydridgruppen aufweisende 
Monomere ohne aktive Wasserstoffatome und ge- 
gebenenfalls 

3. weitere f unktionelle Monomere 



inBetracht 

Geeignete Monomere der Gruppe 1 sind insbesonde- 
re Hydroxylaklylester, alpha. P-ungesattigter Carbon- 
sauren, insbesondere von AcrylsSure oder Methacryl- 
saure mit 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6, Kohlenstoffato- 
men im Hydroxyalkylrest Beispielhaft genannt seien 
2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 1-Hy- 
droxymethylethylacrylat, 2-, 3- und 4- Hydroxy butyl- 
acrylat, die isomeren Hydroxypentylacrylate, die isome- 
ren Hydroxyhexylacrylate und die diesen Acrylaten em- 
sprechenden Methacrylate. Die Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Hydroxyalkylester kdnnen sowohl prim§re 
als auch sekundare Hydroxylgruppen aufweisen. 
Grundsatzlich m5glich ist auch eine Variante, derzufol- 
ge die beispielhaft genannten Hydroxylgruppen aufwd- 
senden Monomeren ganz oder teilweise durch Modifi- 
zierungsprodukte ersetzt werden, die dadurch erhalten 
werden, daB die beispielhaft genannten Hydroxylal- 
kyl(meth)acrylate einer Modifizierungsreaktion unter- 
zogen werden. Geeignete derartige Modifizierungsre- 
aktionen sind beispielsweise die Anlagerung von cycli- 
schen Estern wie beispielsweise e-Caprolacton unter 
ringoffnender Esterbildung oder die Anlagerung von 
Epoxiden wie beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid 
Oder Butylenoxid oder 2-Ethylhexylglycidylether im 
Sinne einer ringoffncnden Etherbildung. Anstelle der 
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Aniagerung von Epoxiden an Hydroxyalkylester der ge- 
nannten Art kdnnen sclbstverstandlich bei deren Her- 
stellung durch Alkoxylierung von Acrylsaure bzw, Me- 
thacrylsSure auch entsprechend hdhere Mengen an Al- 
kylenoxiden (mehr als 1 MoJ Alkylenoxid pro Mol Sau- 
re) zum Einsatz geiangen, so daS unmitteibar Hydroxyl- 
und Ethergruppen aufweisende Ester der genannten 
Sluren entstehen, die dann ais Monomere der Gruppe 1 
zum Einsatz geiangen kbnnen. Die Verwendung von 
derartigen Ethergruppen oder auch zus^tzliche Ester- 
gruppen aufwcisenden Monomeren ist allerdings kei- 
neswegs bevorzugt Auch die Modifizierung der unter 
Verwendung von unmodifizierten Hydroxylal- 
kyl(meth)acrylaten hergestellten Copolymerisate im 
Sinne derartiger AnJagerungsreaktionen im AnschluB 
an die Herstellung der Copolymerisate ist denkbar und 
wurde eine aquivalente Arbeitsweise zu der Verwen- 
dung von modi^zierten Monomeren darstellen. 

Monomere der Gruppe 2 sind insbesondere einfach 
oleHnlsch ungesattigte Verbindungen des Molekularge- 
wichtsbereichs 53 bis 400, vorzugsweise 80 bis 220, Hier- 
zu gehfiren beispielsweise Acrylsaure oder MethacryJ- 
sSure-alkylester oder -cycloalkyiester mit 1 bis 18, vor- 
zugsweise 1 bis 6, Kohlenstoffatomen im Alkyl- bzw. 
Cycloalkylrest wie beispielsweise Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, n- Butyl-, IsopropyK Isobutyl-, t-Butyl-, die 
isoraeren Pentyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl, Octy!-, Dodecyl-, 
Hexadecyl- oder Octadecylester der genannten S^uren, 
die 3,4^-Trimethylcyclohexyl-, Isobornyl- oder Cycloh- 
exylester der genannten Sauren, Acrylnitril, Vinylether, 
Methacrylnitrilvinyiacetat Vinylchlorid, Styrol, Vinylto- 
luol Oder auch anhydridfunktionelle ungeslttige Mono- 
mere wie Itaconsaureanhydrid oder Maleinsaureanh- 
ydrid Oder beiiebige Gemische derartiger Monomere. 

Zu den gegebenenfalls mitzuverwendenden Mono- 
meren der Gruppe 3, die im allgemeinen in Mengen von 
bis zu 5,0, vorzugsweise von 0,1 bis zu 3,0 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht aller Monomeren mitver- 
wendet werden, gehoren beispielsweise carboxylgrup- 
penhaltige ungesSttigte Monomere wie beispielsweise 40 
Acrylsaure, Methacryls&ure, Itacons^ure, CrotonsSure 
und Halbesterder Malein- und FumarsSure sowie deren 
Mischungen, epoxidfunktionelle ungesMttigte Monome- 
re wie Glycidylmethacrylat, GlycidylacryJat oder Um- 
setzungsprodukte von (i) SSuren wie Acrylsaure, Me- 
thacrylsSure, MaleinsSure, FumarsSure, Itaconsaure 
oder Crotonsaure mit (ii) Polyepoxiden wie beispiels- 
weise Bisphenol-A-diglycidether. 
Das als Poljonerisationsmedium dienende Ldsungs- 



in einer Menge von bis zu 5 Gew,-%^ bezogen auf das 
Gewichi der Komponente b), enthalten. Reaktive Ver- 
diinner sind insbesondere mehrwertige Alkohole des 
Molekulargewichtsbereichs 62 bis 200 wie beispielswei- 
se Ethylenglykol. Propylenglykol, 1,4-Butandiol. 2-EthyI- 
1,3-hexandiol, 1,6-Hexandiol oder beiiebige Gemische 
derartiger mehrwertiger Alkohole. Diese reaktiven 
Verdunner konnen der Komponente b) nach ihrer Her- 
stellung Oder bereits wahrend ihrer Herstellung ais Teil 
des Losungsmittels einverleibt werden. 

AuBerdem konnen die Bindemittelgemische auch 
weitere Hilfs- und Zusatzmittel, insbesondere Losungs- 
mittel der bei der Herstellung der Komponente b) ein- 
gesetzten Art enthalten. 

Die Mengenverhaltnisse der reaktiven Komponenten 
(isocyanatkomponente a) einerseits und Komponenten 
b) und gegebenenfalls c) andererseits werden im iibri- 
gen so bemessen, daB das NCO/OH-Aquivalentverhalt- 
nis bei 0,2 : 1 bis 5 : 1, vorzugsweise 0,7 : 1 bis 1,3 : 1, 
liegt 

Bei der Herstellung von gebrauchsfertigen Beschich- 
tungsmitteln unter Verwendung der erfindungsgema- 
Ben Bindemittelgemische kdnnen diese mit weiteren aus 
der Polyurethanlacktechnoiogie ublichen Hilfs- und Zu- 
satzmitteln vermischt werden. Hierzu gehdren bei- 
spielsweise Verlaufmittel. UV-Absorber. RadikalfSnger 
und auf Celluloseesterbasis, Oligoalkylacrylate, Pigmen- 
te und FUllstoffe, viskositatskontrollierende ZusStze wie 
Betonite und Kieseisaureester, Mattierungsmittel wie 
beispielsweise Kieselsaure, Aluminiumsilikate und 
hochmolekulare Wachse oder Katalysatoren fur die Iso- 
cyanat- Additionsreaktion wie beispielsweise Zinn(II)oc- 
toat Oder Dimethylbenzylamin. 
Die erfindungsgemaB zum Einsatz gelangenden Be- 
35 schichtungsmittel zeichnen sich durch ein langes "pot 
life", sehr schnelle Trocknungszeiten bei Temperaturen 
von 10 bis 60*' C, guten Verlauf sowie Farbtreue bzw, 
Klarheit und hervorragende mechanische Eigenschaf- 
ten der mh ihnen erhaltenen Beschichtungen aus. 

Die unter Verwendung der erfindungsgemiBen Bin- 
demittelgemische hergestellten Beschichtungsmittel 
kdnnen nacfa alien beliebigen Methoden der Lacktech- 
nologie wie z. B, Spritzen, Streichen, Tauchen, GieBen 
Oder Walzen auf beiiebige Substrate wie 2. B. Metalle, 
Holz, Mauerwerk, Beton, Glas, Keramik, Kunststoffe, 
Textilien oder Papier aufgetragen werden. Ein beson- 
ders bevorzugtes Substrat sind Polyurethanplatten. 

Einsetzbar sind auch Polyester Polyethylen-terepht- 
halat, Polybutylenterphthalat sowie Polyester auf Basis 
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mittel kann beispielsweise ausgewahlt sein aus der 50 von Terephthaisaure, Ethyien- und ButylenglykoL Ge- 



Gnippe bestehend aus Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Bu 
tylacetat Ethylacetat, Ethylglykolacetat, Pentyiacetat, 
Hexylacetat, Methoxypropylacetat, Tetrahydrofuran, 
Dioxan, Aceton, Methylethylketon, hdher substituierten 
Aromaten. wie z. B. Solvent Naphta*, Schwerbenzoi, 
verschiedene Solvesso*-Typen, verschiedene Shellsol**- 
Typen und Deasol* sowie hohersiedenden aliphatischen 
und cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffe, wie 2. B. 
verschiedenen Testbenzinen, Mineraiterpentiloi, Iso- 
par®-Typen, Nappar^-Typen, Tetralin und Dekalin so- 
wie Gemischen derartiger LosungsmitteL 

Als Ldsungsmittel k5nnen in untergeordnetem MaBe 
ReaktiwerdQnner und niedrigviskose Polyole mitver- 
wendet werden, die mit den Vernetzermolekulen rea- 
gieren kdnnen. 

Die erfindungsgemSBen Beschichtungsmittelgemi- 
sche kdnnen neben den wesentlichen Komponenten a) 
und b) gegebenenfalls auch noch c) reaktive Verdtinner 
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eignet sind femcr andere Polyester auf Basis von Te- 
rephthaisaure, Isophthalsaure und Phthalsaure und ver- 
schiedener Polyole wie z. B. Polyethylengiykol. Polytet- 
ramethylenglykol und Polycaprolacton unterschiedli- 
chen Poiymerisationsgrades. 

Beispiele fur geeignete Handelsprodukte sind Hosta- 
phan®, Melinex® und Hostadur^, Ultradur^, Elastotec*. 

Als Beispie! fur ein geeignetes Handelsprodukt auf 
Polyurethanbasis sei Elastollan® der Firma Elastogran 
GmbH genannt. 

Die Verbindung der einzelnen Schichten kann mit 
Hilfe herk6mmlicher Haftvermittler erfolgen. Es ist je- 
doch hervorzuheben, daB die Haftung barter Therrao- 
plaste auf den erfindungsgemaBen thermoplastischen 
Polyurethanen, insbesondere auf den weichen thermo- 
plastischen Polyurethanen hervorragend ist Aus diesem 
Grunde kann erfindungsgemaB mit einer Kombination 
thermoplastischer Polyurethane niedrigerer und h5he- 
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rer Harte gearbeitet werden. Die weicheren Poiyure- 
thane dienen als Haftvermittlerschicht, wahrend die 
harten Poiyurethane cine guie Festigkeii und Ver- 
schleiBf estigkeit garantieren. 

Die Haftvermittler kdnnen auch Copolymere. Terpo- 
lymere, P fro pf copolymere und lonomere sein, mit der 
MaBgabe. daB sie Carboxyl- oder Anhydridgruppen 
Oder Gruppen, die zu Carboxylgruppen hydrolysierbar 
sind, aufweisen und daB der Schmelzindex der Polyme- 
ren gemessen bei 190°C und einer Belastung von 2,16 kg 
zwischen 0,1 und 30 g/10 min, bevorzugt zwischen 0,2 
und 25 g/10 min und besonders bevorzugt zwischen 0,5 
und20g/10minliegt 

Geeignete Co- bzw, Terpolymere sind herstellbar 
durchCopolymerisation von Ethylen und alpha, p-unge- 
sattigten Carbonsauren wie z. B. Acrylsaure. Meihacryl- 
saure, Itaconsaure. Crotonsaure, Isocrotonsaure, Mai- 
einsaure und Fumarsaure, den entsprechenden Anhy- 
driden oder den entsprechenden Estem oder Halbe- 
stern mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkoholrest wie z. B. 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-. Cyclo- 
hexyl-, Heptyl-, Octyl- und 2-Ethylhexylester der aufge- 
fuhrte'n Sauren. Ebenfalls einsetzbar sind auch die ent- 
sprechenden Salze der aufgefuhrten Carbonsauren, et- 
wa die Natrium-, Kalium-, Lithium-, Magnesium-, Calci- 
um, Zink- und Ammoniumsalze. Bevorzugt eingesetzt 
werden die Carbonsauren und ihre Anhydride. 

Weiterhin konnen bei der Copolymerisation noch 
weitere, mit Ethylen und den ungesattigten Carbonyl- 
verbindungen copolymerisierbare Monomere einge- 
setzt werden. Geeignet sind beispielsweise Alphaolef ine 
mit 3 bis 10 C-Atomen, Vinylacetat und Vinylpropionat 
Die Mengen der eingesetzten Monomeren werden 
dabei so gewahlt, daB das entsprechende Polymer emen 
Carboxylgruppengehalt von 0,1 bis 30 Gew.-%. bcvor- 35 
zugt 2 bis 20 Gew.-%, aufweist und daB der Gehalt an 
Ethyleneinheiten im Polymer bis zu 99,9 Gew.'%, be- 
vorzugt zwischen 75 und 95 Gew.-%. betragt 

Geeignete Pfropfcopolymere sind herstellbar durch 
Pfropfung von mindestens einem Polymeren aus der 40 
Gruppe der Polyolefine mit bis lOGew.-o/o, bevorzugt 
bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren, mindestens eines Monomeren aus der 
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Sowohl die Haftvermittlerschicht als auch die ther- 
moplastische Kunststoffschicht konnen noch Qbliche . 
Additive wie z. B. innere und auBere Gleitmittel, Anti- 
blockmittel, Stabilisatoren, Antioxidantien, Pigmente, 
Kristallisationshilfsmittel und dergleichen enthalten. , 
Diese Additive werden in den fiir die Herstellung, Ver- 
arbeitung, Konfektionierung und Anwendung notwen- 
digen Mengen in Form von Pulver. Puder. Perlen oder 
einem direkt in dem entsprechenden Polymer emgear- 
beiteten Konzentrat eingesetzt Nahere Angaben zu 
den ublicherweise eingesetzten Mengen und Beispiele 
fQr geeignete Additive sind beispielsweise Gachter- 
MuUer, Kunststoffadditive, Carl-Hanser Vcrlag zu ent- 
nehmen. Bevorzugt werden diese Additive in die ther- 
moplastische Kunststoffschicht eingearbeitet. 

Die ggf. verwendeten Klebstoffe werden vorzugswei- 
se durch Auftragen aus Ldsungen oder Dispersionen in 
Wasser oder organischen Losungsmitteln aufgebracht 
Die Ldsungen oder die Dispersionen haben in der Kegel 
einen Klebstoffgehalt von etwa 5 bis 60Gew.-%. Die 
aufgebrachte Klebstoffmenge betragt in der Regel etwa 
1 bis 10 g/m2 Flache. Besonders geeignete Klebstoffe 
sind die synthetischen Klebstoffe, bestehend aus ther- 
moplastischen Harzen wie Celluloseester, Cellulosee- 
ther, Alkyl- oder Acrylester, Polyamide. Polyurethane 
und Polyester, aus w&rmehartenden Harzen wie Epoxy- 
harzen, Harnstoff/Formaldehydharzen, Phenoypormal- 
dehydharzen und Melamin-Formaldehydharzen oder 
aus synthetischen Kautschuken. 

Zusatzlich zu den genannten Beschichtungen kdnnen 
erfindungsgemaB auch Pigmentierungen vorgenommen 

werden. . ^ . 

Es wird bevorzugt, unter dem Schichtstoff aus ther- 
moplastischen Polyurethanen eine pigmenthaltige 
Schicht anzuordnen. Bei Verwendung eines Haftver- 
mittlers wird diese Schicht entweder unmittelbar auf 
dem Tragermaterial oder unmittelbar unter der Poly- 
urethanschicht angeordnet sein. 

Die in der beschriebenen Weise hergestellten 
Schichtstoffe eignen sich fiir die Beschichtung der unter- 
schiedlichsten Materialien, vorzugsweise smd dies 
Kunststoffe, Holz- und Spanplatten sowie Metalle. Ein 
bevorzugter Anwendungsbereich liegt in der Herstel- 
lung von Sportgeraten, insbesondere von Skier und 
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firen. 

Die als Haftvermittlerschicht eingesetzten lonorae- 
ren sind herstellbar durch die bereits oben beschriebene 
Copolymerisation von Ethylen und ggf. weiteren Mono- 
meren mit Salzen a,p-ungesattigter Carbonsauren oder 
durch partielle Neutralisation von den bereits oben be- 
schriebenen carbonsaurehaltigen Co-, Ter- und Pfropf- 
polymeren mit Salzen, Oxiden und Hydroxiden von Na- 
trium, Kalium, U thium. Magnesium, Calcium, Zmk und so 
Ammonium. Die Neutralisation kann in der Schmelze 
Oder in der L5sung durchgef iihrt werden. Die Menge an 
basischer Verbindung wird dabei so gewShlt, daB der 
Neutralisationsgrad des Polymers zwischen 0,1 und 
990/0, bevorzugt zwischen 0,1 und 750/o und ganz beson- 
ders bevorzugt zwischen 0,1 und 40% liegt. 

Es kommen auch Haftvermittler auf Polyurethanbasis 
in Frage. 



erreicht Dies weist zugleich eine gute Festigkeit und 
Abriebbestandigkeit auf. Auf der anderen Seite haften 
die thermoplastischen Polyurethane besonders gut aut 
anderen Thermoplasten und Duroplasten. 

Die KlarlackscWcht ist jedoch nicht mehr erforder- 
lich, um die notwendige UV-Bestandigkeit herzustellen, 
Damit ist es — wie ebenfalls oben beschrieben — nun- 
mehr moglich. eine besonders gute Bestandigkeit auf 
der Oberflache des thermoplastischen Polyurethans zu 
erreichen. Zugleich kdnnen jetzt Decklackschichten 
verwendet werden. deren alleinige Aufgabe es 1st, hart, 
hochgianzend, kaiteflexibel, schnittfest und kratzbestan- 
dlzzusein. ^ 

Xufgrund dieser nunmehr erzielbaren Eigenschatten 
c -nen sich die erfindungsgemaBen Schichtstoffe d^her 
insbesondere zur Herstellung von Skiem und Surfbret- 

Die beschriebenen Eigenschaften bedingen aber auch 
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die Verwendbarkeit fiir Beschichtungen von Holzern 
fur den Innen- und AuBenbereich. Dies gilt insbesonde- 
re ffir Mobel und MobelteiJe, Parkett, Paneele, Arbeits- 
buhnen die besondcrs hochglanzend, kaiteflexibel, 
schnittfest, kraubestandig, hart und/oder verschleiBfest 5 
sein mfissen. Bei Einbruch fiir Parkett und Arbeitsbiih- 
nen sind die Antirutscheigenschaften des Polyurethans 
hervorzuheben, so dafi hier eine besonders gute Schritt- 
und Laufsicherheit erreicht wird. 

Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme 10 
auf die Beispiele naher beschrieben: 

A) Beispiele fCr UV-stabilisiertes Polyurethan 

1. Polyetherpolyurethan der ShorehSrte 74 D 15 

lOOOTeile Poly tetrahydrofuran MG 1000 (PTHF 1000) 
1 650 Telle 4,4'Diphenylmethandiisocyanat 
504 Teile Butandiol-(l,4) 

0,5% Pentaerythrityi-tetrakis-[3-(3^-di-tertbutyl-4-hy- 
droxjrphenyO-propionat] 

2. Polyetherpolyurethan der Shoreh^rte 60 D 

lOOOTeile Polytetrahydrofuran MG 1000 (PTHF 1000) 
1 200 Teile 4,4'Diphenylmethandiisocyanat 
342 Teile Butandiol'<l,4) 

1 % Pentaerythrityl-tetrakis-[3-(3,5^i-tert.butyI-4-hy- 
droxyphenyi)-propionat] 

3. Polyetherpolyurethan der Shoreh^rte 85 A 

1000 Teile Polytetrahydrofuran rait mittlerem Moieku- 
largewicht 1000 (PTHF 1000) 
600 Teile 4,4'Diphenyldiisocyanat 
126 Teile ButandioM,4 + 1% Antioxidans 
Mechanische Eigenschaften: 
Zugfestigkeit:50 MPa(DIN 53 504) 
Bruchdehnung: 600% (DIN 53 504) 

Abrieb: 25 mm^ (DIN 53 516) 40 

4. Polyether-Polyurethan der Shoreh^e 54 D 



8. Polyester-Polyurethan der Shoreharte 85 A 

lOOOTeile Polybutandiol-l,4-adipat MG 2500 
360 Teile Methyldiphenyldiisocyanat 
90.9 Teile ButandioM ,4 
10 Teile Carbodiimid 

Die Herstellung erfolgte in den Beispielen nach dem 
Band- oder Extruderverfahren. 

Die Stabilisierung erfolgt mit 
0,5% 1,3,5-Triglycidyiisocyanurat 

0,5% 2-(2-Hydroxy-3,5-ti-tert^myl-phenyl)-2H-ben2- 
triazol) 

B) Beispiel fur die Herstellung eines Klarlacks 
1, Herstellung eines Acrylatharzes 

In einem Reaktionskessel, ausgestattet mit Monome- 
renzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und 
RQckfluBkuhler, werden 20^5 g Pentylacetat auf 137*^0 
erwarmt Hierzu werden innerhalb von 4 h und 30 min 
gleichmaBig 7,44 g t-Butylperethylhexanoat (Initiator) 
zudosierL 15 Minuten nach Beginn der Initiatorzudosie- 
rung wird eine Monomerenmischung, bestehend aus 
25 6,88 g Ethylhexylacryiat, 14,44 g Ethylhexylmethacrylat, 
11,93 g Cyclohexylmethacrylat, 28,58 g 2-Hydroxypro- 
pylmethacrylat und 0,16 g Acrylsaure innerhalb eines 
Zeitraumes von 4 h gleichmaBig zugegeben. Nach Be- 
endigung der Initiatorzugabe wird die Reaktionstempe- 
30 ratur noch 1 h bei 137*C gehalten, bevor auf 100**C 
abgekGhlt wird und weitere 0.61 g t-Butylperethylhexa- 
noat gleichmaBig uber einen Zeitraum von 1 h zugege- 
ben werden. Diese Reaktionsmischung wird so lange bei 
llO'^C gehalten, bis der Feststoffgehalt bei ca. 72% und 
35 die Viskositat einer 50%igen Losung einer Reaktorpro- 
be in Solventnaphtha im Bereich von 1,0—2^ dPa • s 
(Platte/Kegel-Viskosimeter) liegen. Dann wird abge- 
kahh und mit Pentylacetat auf einen Feststoffgehalt von 
65% eingestellt 

2.2K-Klarlack 



Zur Herstellung des Klarlackes werden 69,7 g Acry- 
latharz mit 1,4 g UV- Absorber (Ciba-GeigyX 1,0 g Radi- 
45 kalfanger (Ciba-Geigy), 0,1 g eines handelsOblichen Ver- 
laufsmittels der Firma Bayer und 0,03 g Zinnkatalysator 
versetzt Mit nichtprotischen Losemittehi wie Butylgly- 
kolacetat, Butyldiglykoiacetat, Butylacetat und Solvent- 
naphtha wird anschlieBend auf eine Viskositat von 23 s 
Polybutandiol- 1 ,4-hexandiol* 1 ,6-adipatdiol 50 im DIN- A4- Becher eingestellt 

Als Harterlosung dient eine 65%ige Ldsung in Butyl- 
acetat/Solventnaphtha (1 : 3) einer Mischung eines Po- 
l^dsocyanates auf Basis Isophorondiisocyanat und eines 
Polyisocyanates auf Basis Hexamethylendiisocyanat 
55 (2:1). Der Klarlack wird mit so vie! HarterlOsung ver- 
setzt. daB ein NCO/OH-Aquivalentverhaitnis von 1 : 1 
resuitiert 



lOOOTeile PTHF 1000 
■..^^-jx 1 100 Teile Methyldiphenyldiisocyanat 

306 Teile ButandioH,4 + 0^% Antioxidans 

5. Polyester-Polyurethan der Shoreharte 85 A 

1000 Teile 
MG 2000 

425 Teile Methyldiphenyldiisocyanat 
106 TeDe Butandiol-1,4 
10 Teile Carbodiimid 

6. Polyester-Polyurethan der Shoreharte 97 A 



lOOOTeile Polybutandiol-l,4-adipat MG 1000 
670 Teile Methyldiphenyldiisocyanat 
149,5 Teile Butandiol-1,4 
10 Teile Carbodiimid als Hydro lyseschutz 

7. Polyester-Polyurethan 

1000 Teile Polybutandiol-l,4-adipat MG 1000 
485 Teile Methyldiphenyldiisocyanat 
74 Teile ButandioM,4 
1 0 Teile Carbodiunid 
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C) Probenvorbehandlung 

Mit dem UV-stabilisierten Polyurethan gemaB den 
Beispielen A 1—8 beschichtete Proben werden vor dem 
Auftrag des 2K-Klarlackes mit einem Losemittelge- 
misch abgewischt In Betracht kommen z. B. Solvent- 
naphtha, 1 -Methoypropylacetat-2, Methoxypropanol, 
Butylglykol und Butylglykolacetat oder Gemische die- 
ser Ldsemittel. 
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Appllkation undTrocknung 

Der 2K-Klarlack wurde mit einer FlieBbecherpistole 
(Diisenoffnung 1,2 mm; Luftdruck 4,5 bar) auf mit Poly- 
urethan gem. Beispiel A beschichtete Proben gespritzt 5 
Die Appllkation erfolgte bei einer Lufttemperatur von 
23** C. Die so beschichteten Proben wurden lOmin bei 
23*C und anschlieBend 10 min bei 80°C abgeluftet und 
dann 30 min bei 130°C in einem Umluftofen einge- 
brannt, abgekuhlt und beurteilt 10 

Die erhaltene Lackierung zeigt einen sehr guten Ver- 
lauf, sehr gute Kaiteflexibilitat, UV-Bestandigkeit, 
Kratzbestandigkeit und vor allem eine sehr gute Haf- 
tung zum Untergrund. 

(Durch die Erhdhung der Katalysatorkonzentration 15 
des 2K-Klarlackes und/oder durch den Knsatz von 
Acrylatharzen mit primaren OH-Gruppen kann die Re- 
aktivitat des 2K-Klarlackes vora Fachmann so erhoht 
werden, daB raumtemperaturhartende 2K-Klarlacke er- 
halten werden. Des weiteren konnen durch Anderungen 20 
der Losemittelmengen des 2IC-Klarlackes (= Viskosi- 
tatsanderung) auch andere Applikationsverfahren wie 
Walzen. Rankeln,Tauchen usw. genutzt werden). 

Durch Auswahl der Acrylatmonomere und/oder der 
Polyisocyanate kann der Fachmann sowohl die Flexibili- 25 
tat bzw. Harte als auch die VemetzungscKchte des Lack- 
nims einstellen. 
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1. Schichtstoff. bestehend aus thermoplastischem, 
gegen ultraviolette Strahlung stabilisiertem Poly- 
urethan auf der Basis von Diisocyanaten, kurzketti- 
gen Diolen als Kettenveriangerem und langketti- 
gen Polyether- und/oder Polyesterdiolen, mit be- 35 
sonderer Bevorzugung von Polytetrahydrofuran 
imd linearen Polybutandioladipaten. 
Z Schichtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Polyurethan zur Stabilisierung 
gegen ultraviolette Strahlimg Antioxidanzien, vor- 40 
zugsweise sterisch gehinderte Phenole, enthalt 
a Schichtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polyurethan als Radikalfanger 
wirkende Verbindungen, vorzugsweise Amme oder 
Epoxide, enthait. 45 

4. Schichtstoff nach Anspruch 1 bis 3. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Polyurethan ais Filter gegen 
ultraviolette Strahlung wirkende Verbindungen, 
vorzugsweise Benztriazol, enthalt. 

5. Schichtstoff nach einem der AnsprQchc 1 bis 4, 50 
dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan eine 
Shore-A-Harte von 75 A bis 85 D aufweist 

6. Schichtstoff, bestehend aus 

a) einer Schicht aus Klarlack, vorzugsweise auf 
Basis von Polyurethan, 55 

b) ggf. einer Haftvermittlerschicht, 

c) einer Schicht auf Basis von thermoplasti- 
schen Polyurcthanen gem. einem der Anspru- 
che 1 bis 5, 

d) ggf. einer Haf tvermittlerschicht und 60 

e) einer Tragermaterialschicht, vorzugsweise 
aus Polyester, Polyurethan, Holz oder MetalL 

7. Schichtstoff, bestehend aus 

a) einer Polyesterfolie, 

b) ggf. einer Haftvermittlcrschicht, 65 

c) einer Schicht auf Basis von thermcplasti- 
schen Polyurcthanen gem. einem der Anspru- 
che 1 bis 5, 



d) ggf. einer Haftvermittlcrschicht und 

e) einer Tragermaterialschicht, vorzugsweise 
aus Polyester, Polyurethan, Holz oder MetalL 

8. Schichtstoff, bestehend aus 

a) einer Schicht auf Basis von thermoplasti- 
schen Polyurcthanen gem. einem der AnsprCi- 
chc 1 bis 5, 

b) ggf. einer Haftvermittlcrschicht und 

c) einer Tragermaterialschicht, vorzugsweise 
aus Polyester, Polyurethan, Holz oder MetalL 

9. Schichtstoff nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Schicht c) aus wenigstens zwei 
Schichten unterschiedlicher Harte zusammenge- 
sctzt ist, wobei die weichere Schicht als Haftver- 
mitder dient. 

10. Schichtstoff nach einem der Anspruche 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB unter der Schicht c) 
erne pigmenthaltige Schicht angeordnet ist 

11. Schichtstoff nach emem der AnsprQche 6 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Klarlack gem. 
Schicht a) ein Zweikomponenten-Polyurethan-Be- 
schichtungsmittel ist, bestehend aus: 

a) einer oder mehreren Polyisocyanatkompo- 
nenten, vorzugsweise zwei unterschiedlichen 
Polyisocyanaten, 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbin- 
dungen mit einem Hydroxylgruppengehalt 
von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
6 Gew.-%, und ggf. 

c) reaktiven Verdunnem, vorzugsweise nieder- 
molekularen Polyolkomponenten mit minde- 
stens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven 
Gruppen und Hydroxylgruppengehalten von 
mehr als 10 Gew>%. 

12. Schichtstoff nach einem der AnsprUche 6 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Klarlack ein 
l-Komponenten-Polyurethanbeschichtungsmittel 
ist, bei dem es sich urn Isocyanat-Prapolymere mit 
einem NCO-Gehalt von 2 bis 16 Gew.-% handelt 
und die vorzugsweise durch Umsetzung von Di- 
und/oder Polyisocyanaten mit unterschussigen 
Mengen an Polyhydroxylverbindungen erhahen 
werden. 

13. Verwendung der Schichtstoffe gem. emem der 
Anspriiche 1 bis 10. zur Herstellung von Sportgera- 
ten, vorzugsweise Skiem und Surfbrettern sowie 
von Holz- und Spanplattenbeschichtungen, vor- 
zugsweise filr die Herstellung von M6belteilen, 
M5beln, Parkett, Paneele und Arbcitsbfihnen. 



